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ABSTRACT

Water contamination along with the environmental issues resulted by
industrial wastewaters have caused a trend in applying semiconducting
photocatalysts, among which TiO2 composites have been particularly
focused on to overcome the drawbacks of titanium(lV) oxide. The
experimental results indicated that TiO2 is combined transition metal
oxides MxOy (M = Fe, V, W) for higher photocatalytic activity than pure
TiO2 for the degradation of methylene blue 20mg/I (MB) under visible
light irradiation. The improvement of photocatalytic activity can be
attributed to the reduction of the electron-hole recombination rate due
to the formation of MxOy/TiO2. Electron can tranfer easily in the
composite with bangap energy is smaller than pure TiO2. The result is
the light absorption of the modified TiO2 showed an apparent extension
to visible light region with TiO2-MxOy. The photocatalysis efficiency
under visible light irradiation of TiO2-WO3 is higher than TiO2-V20s,
TiO2-Fe203 due to the valence potential energy of WO3 is very large,
can oxidize water to create OH* to help decompose strongly organic
substances.

Gidi thiéu chung

ving cdm clia né varty lé téi t6 hap tuong déicao cua
cac cap electron va 16 tréng [2]. Viéc khac phuc nhitng

Trong s6 cac vatliéu ban dan, titanium dioxide (TiO2) &
dang pha anatase da dugc chiing minh la chéat xdc tac
quang tuyét vai va dugc st dung réng rai dé lam xdc
tac quang phan hly cac chat httu co gay & nhiém nhs
tinh chdt vat ly va hoa hoc 6n dinh, khad nang oxy hda
va hoat tinh xUc tac cao, d6 bén vat liéu Ién, dé san
xuat va chi phi thap [1]. Tuy nhién han ché chinh ddi
vdiviéc st dung TiO2 trong thudng mai la do dé réng

nhugc diém cla TiO2 bang cach pha tap vdi kim loai
[3,4] va phi kim [5] da dugc nghién cfu nham cai thién
hoat tinh xUc tdc quang cla TiO2 dudi buc xa kha kién.
Tuy nhién nhifng nghién clru gan day cho thdy viéc lai
ghép TiO2 vd&i cac chat ban dan cla oxit kim loai
chuyén tiép cb nang lugng vung cdm nhd hon dé tao
hé ban dan lién hop da gilp khdc phuc nhitng nhugc
diém cla vét liéu xic tac quang TiO2 trong viéc tai két
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hgp electron va 16 tréng quang sinh, chuyén ving hoat
déng cla xdc tac vé vung khd kién [6,7,8]. Trong
nghién cu nay ching téi muén chiing minh hiéu qua
xUc tac quang vung kha kién cta TiO2 tang |én déang ké
nhe sy lai ghép véi mot s§ oxit kim loai chuyén tiép
MxQy (MxQy = Fe203, V205, WO3). Hiéu qua clia xUc tac
quang TiO2-MxOy duagc thyc hién trén phdm nhuém
xanh metylen (MB).

Thyc nghiém va phuang phap nghién cttu
Téng hap vat liéu
Héa chdt

TTIP (tetraisopropyl orthotitanate 98%), acid nitric
(HNO3 68 %), ancol etylic (C2HsOH 99,7% - PA);
Fe(NO3)3.9H20  (Sigma  Adrich), amoni vanadat
(NHaVO3) tinh  khiét; natri  vonframat dihydrat
Na2W04.2H20 (Merck), rhodamine B (C2sH31CIN203);
xanh metylen (CieH18CIN3S.3H20).

Tong hap vdt ligu TiO2-MxOy

- Dung dich A: 6 ml TTIP hoa tan vao 34 ml C2HsOH
khan.

- Dung dich B: 17 ml C2HsOH khan; 0,4 ml HNO3; mudi
amoni vanadat v&i phan tram khéi lugng V trong mau
13 8,6% (mau TiO2-V205)1 hodc musi Fe(NO3)3.9H20
v&i phan tram khéi luong Fe trong mau la 2,3% (mau
TiO2-Fe203)0 hodc mudi natri vonframat dihydrat v &i
phan trdm khéi lugng W trong mau 1a 15% (mau TiO2-
WO3)[11]; 1,6 ml nudc cét.

Sau doé, nho tu tr ting giot dung dich A vao dung dich
B ddng thai khudy manh & nhiét d6 thudng. HON hop
thu dugc dugc khudy & nhiét d6 phong trong 2 gic
cho dén khi thu dugc dang sol trong suét. Sol sau dé
dugclam gia di & nhiét do thudng trong 2 ngay sé thu
dugc gel. Gel dugc séy khd & 100°C trong 24 gid, roi
chuyén sang nung trong 3 gi& & 450°C ta thu dugcvat
liéu TiO2-MxOy.

Vat liéu TiO2 khéong pha tap cling dugc téng hop
tuang tu nhung & dung dich B khdng cho thém mudi
clia cac kim loai chuyén tiép Fe, V, W.

Thi nghiém khdo sdt hoat tinh xtc tdc

Cho 100 ml dung dich thuéc nhuém xanh metylen
20mg/! vao c6c 250 ml, sau doé thém xuc tac, khudy &
t6c dd khdng déi trong bdéng téi 30 phut dé dat can
bang hdp thu. Sau do chiéu sang bang den Led 40W

va bat dau tinh thai gian phan huy. Trong qua trinh
thuc hién thi nghiém, dé lam gidm nhiét dé cla dung
dich thudc nhudm, khi bi chiéu séng bdi den Led, cbc
thi nghiém da dudc dat bén trong mot chau co nudc
chay qua lién tuc. Nong dé thudc nhudm con lai dugc
xac dinh bang phuong phéap trac quang.

Phudng phdp phdn tich

Thanh phan pha clia TiO2 dugc xac dinh bang phuong
phap XRD (D8 — Advance 5005). Khd nang hép thu anh
sang cla cac hé xtc tac dugc dac trung bang phd hép
thu UV-Vis (Tasco-V670 photospectrometer). Thanh
phan nguyén t& trong mau dudc xac dinh bang
phuong phap phé tan xa nang lugng tia X - EDX
(JEOL-JSM 6490). Néng d6 MB dugc xac dinh bang
phuong phap trac quang tai budc séng 663 nm (UV-
vis Novaspecll, Buq).

K&t qua va thao luan

Ddc trung vat liéu
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Hinh 1: Gidn dd nhiéu xa tia X clia cac mau TiO2 va
TiO2-Fe203, TiO2-V20s, TiO2-WO3

Gidn d6 XRD (hinh 1) cho thdy vd&i cung diéu kién téng
hop mau thi mau TiO2 khdng lai ghép pha rutile chiém
~ 70%, sau khi dugc lai ghép vdi cac oxit MxOy
(Fe203,V205, WO3) thi chi cho céc pic dac trung & dang
pha anatase tai cac vi tri 26 = 25,26°; 37,78%; 38,56°;
48,000 53,90° 53,92° va 62,52°. biéu nay cho thdy su
pha tap cac oxit MxOy ¢ thé ngan su chuyén pha tir
anatase sang rutile [12]. Gidn d& XRD cla cac mau
TiO2-V20s, TiO2-WO3 c6 sy xuat hién thém cac pic dac
trung clia V2Os (14%) va WO3 (7%) cho thdy da co su
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chuyén V, W thanh cac oxit dé lai ghép vdi TiO2. Kich
thudc hat trung binh dugc dugc tinh theo cong thuc
dugc tinh theo cdng thirc Debye scherrer cho théy céc
mau sau khi lai ghép c6 kich thudc nhd hon mau TiO2
khong pha tap. Biéu nay cho thdy qué trinh lai ghép cb
thé lam gidm kha nang két tu cac hat TiO2.

Nguyén | % khoi

1] luong
O 55,55
Ti 44,45

Téng 100,00

(Hinh 2a)
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(Hinh 2d)
Hinh 2: Phd EDX clia cac mau TiO2 (2a) va
TiO2-Fe203 (2b), TiO2-V20s (20), TiO2-WO3 (2d)

K&t qua phan tich phS EDX (hinh 2) clia mau TiO2-
MxOy cho thdy thanh phan cac nguyén té ngoai nhirng
nguyén t6 chinh Ti, O con ¢é sy ton tai clia nguyén t6
kim loai chuyén tiép M vdi ti 1& % s& mol cla M/Ti
khodng 0,5% vd&iFe, 3% vaiV, 13% vSi W. Két qua nay
gan vdi ti 16 % kim loai M theo tinh toan pha tap ban
dau. biéu nay cho thdy su thanh cong trong qua trinh
téng hop vatliéu nano TiO2-MxOy.

Ph6 hdp thu UV-Vis (hinh 3) cho thdy vung hép thy
clia TiO2 dugcmd rong vé phia ving sang kha kién khi

lai ghép vai cac oxit MxOy (Fe203,V20s, WO3). Tuy
nhién & mau TiO2-V20s bién hdp thu dugc md réng
hon va nang lugng ving cadm thdp hon cac mau con
lai. Diéu nay c6 thé gidi thich dua vao hinh 4 mo
phdng o ché tucng tac e/h* trong hé composite
TiO2-MxOy [2,13,14,15] khi bi anh séng kich thich.

(a) —Ti02
Ti2-WO03
12 —Ti02-Fe203

—Ti02-V205

300 400 500 600 700 800
Budc song (nm)

1o —Ti02-WO03 (b)

TiO2-Fe203
Tio2
100 TiO2-vV205

(FR)*hv)2

Mau TiO2 TiO2- TiO2- TiO2-
Fe2O3 V205 WQO3
Eg (eV) 3,2 3,0 2,4 2,9

Hinh 3: Ph& UV-Vis DRS (a) va Eg (b) clia cac mau TiO2
va TiO2-Fe203, TiO2-V20s, TiO2-WO3

Quan sat hinh 4 cho thay, ving dan clia V20s va TiO2
rat gan nhau nén thuan lgi cho su chuyén electron tir
V205 sang TiO2, nang lugng kich thich cho su nhay
eletron nhd nén vat liéu TiO2-V20s c6 bién hap thu vé
phia séng dai hon so véi cac mau con lai.
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Hinh 4: Ca ché xic tac quang clda TiO2 (a),TiO2-Fe2O3
(b), TiO2-V20s (c), TiO2-WO3 (d)
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Cac mau sau khi lai ghép thém cac oxit kim loai chuyén
tiép vao TiO2 d& gép phan lam gidm nang lugng vung
cdm, xUc tac chuyén vung hoat dong vé ving kha kién
va hiéu qua clia xUc tac cang dugctang lén.

Khdo sdt hogt tinh xtic tdc quang cta vt liéu téng hop
d8i véi sy phdn hdy phdm mau xanh metylen 20mg/|
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Hinh 5: D6 thi biéu dién % xanh metylen phan hay
theo thaigian clia cac mau TiO2 va TiO2-Fe203, TiO2-
V20s, TiO2-WO3

Dua vao két qua x ly MB cho thay vdi vat liéu TiO2
khéng pha tap vdi nédng lugng vang cdm 3,0 — 3,2 eV
khong thich hop khi dugc st dung trong diéu kién anh
sang kha kién va kha nédng tai két hgp e-/h+ cao nén
hoat tinh xUc tac quang thap. Vdi vat liéu TiO2-Fe203,
dua vao phd UV vis (hinh 3) va cg ché xdc tac quang
(hinh 4) cho thdy céc xtc tac TiO2-Fe203, TiO2-V20s,
TiO2-WOs3 ¢6 thé hoat dong trong vung anh kha kién
va co hoat tinh xuc tac cao hon TiO2 nhd vao su hd tro
clia hai cap chat ban dan MxOy c6 ndng lugng ving
cam thdp dong vai tro chat hap thu anh séng kha kién
va electron dugcluugitt lau hon tai ving dan cla TiO2.
Khi cu trd trén vung dan TiO2, cac electron nay c6 thé
dé dang khir cac phan ti oxi hdp thu trén bé mat vat
liu dé tao ra cac géc 02 cac 16 tréng & ving hoa tri
MxOy & thé nang tuang déi Idn nén chiing cé thé oxi
héa truc tiép d€ phan hly cac hop chét hitu co trén bé
mat vat liéu. Do do hoat tinh xdc tdc quang vung kha
kién clia TiO2 dugctang cudng khi pha tap MxOy.

Két qué hinh 5cling cho thdy hé xtc tac TiO2-WOs3 cho
hoat tinh cao han hai hé TiO2-Fe203, TiO2-V20s mac
du nang lugng kich thich cho hoat tinh xtc tdc quang
cla vat liéu WOs3 Ién. Biéu nay dudc gidi thich do thé
nang vung héa tri cia WO3 rétIén, I6n hon thé oxi hda
clia nudc détao thanh cac g6c OH®. Do doé hé lai ghép
TiO2/WO3 ¢6 hoat tinh r&t manh, cé thé phan hiy sau
hon cac chat gay 6 nhiém so vaicac hé con lai.

KE&t luan

Qua qua trinh lai ghép TiO2 v&i mét sé oxit kim loai
chuyén tiép dé tao cip chat ban dan da cho dugc vat
liéu c& kha ndng hdp thu anh sang kha kién dat biét
vat liéu TiO2-V20s5 cb bién hép thu dugc md réng vé
phia song dai. Hoat tinh clia xUc tac cling tdng cao
nh sy hd trg clia cac oxit MxOy ¢c6 nang lugng ving
cép thdp dong vai tro chat hdp thu anh séng kha kién
gilp luu gilt eletron, ngan su tai két hgp e/h+. Dat biét
v3i hé lai ghép TiO2-WO3 dugc danh gia thuéc nhém
cadp chdt ban dan hé thé hé Il co khd nang tang hoat
tinh xUc tac cla TiO2 Ién rat nhiéu nhd thé nang ving
hoa tri cla WO3 rat I8n, c6 thé oxi hda nudc dé tao
géc tv do OH* gidp phan hly manh cac chét hitu cb
khd phan hiy sinh hoc. Két qua nay da md ra trién
vong ché tao vat liéu ban dan c6 hoat tinh xdc tac
quang cao trong vung kha kién va cod dé bénlan.
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